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Биодизельное топливо, представляющее собой низшие 
алкиловые (обычно метиловые, реже этиловые и изопропиловые) эфиры 
высших карбоновых кислот, завоевывает в последние годы всё 
большую популярность в странах ЕС, Латинской Америки, Австралии, 
США и Канаде. [1]. Сырьем для получения биодизеля являются 
триглицериды – растительные масла (в том числе липиды водорослей) и 
животные жиры (включая их отходы), а также жирные кислоты 
таллового масла [1]. Возобновляемость сырья, наряду с 
нетоксичностью, биоразлагаемостью, отсутствием в составе сернистых 
соединений и сокращением выбросов СО2, считаются главными 
достоинствами биодизеля, по сравнению с нефтяным топливом. 
Известно, что переэтерификация сложных эфиров осуществляется в 
избытке спирта, а в качестве катализаторов наиболее часто 
применяются щелочные металлы, их сплавы и алкоголяты [2]. В случае 
получения биодизеля из триглицеридов побочным продуктом является 
глицерин, считающийся в настоящее время одним из 
основополагающих органических веществ «зеленого» органического 
синтеза. Самыми распространенными катализаторами 
переэтерификации триглицеридов являются гидроксиды калия и натрия 
[1, 2], спиртовые растворы которых содержат алкоголят-ион. Именно 
рост спроса (по экономическим, экологическим, политическим и другим 
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причинам) и, следовательно, производства биодизельного топлива 
способствует разработке новых гетерогенных катализаторов 
переэтерификации, например, производных щелочноземельных 
металлов, цинка, олова, вольфрама, церия и др. [1]. Перспективным 
направлением можно считать получение катализаторов из дешевых 
возобновляемых природных источников: скорлупы косточек фруктов, 
кофейных ягод, орехов, яиц; костей животных; раковин моллюсков, 
панцирей диатомовых водорослей и т. п. (в том числе золы на их 
основе). 
В последнее время были опубликованы сведения о применении 
солей щелочных металлов и слабых неорганических кислот при 
получении биодизельного топлива переэтерификацией растительных 
масел и животных жиров, например, использование карбонатов, кислых 
и средних ортофосфатов калия и натрия, а также полифосфата натрия 
[3-15]. В табл. 1 представлены литературные данные о каталитическом 
действии средних и кислых ортофосфатов калия и натрия при 
переэтерификации различных масел и жиров. 
 
Следует также упомянуть эффективное использование 
ортофосфата натрия в качестве катализатора переэтерификации 
диметилкарбоната глицерином. Выход глицерилкарбоната составил 
99,5% за 1 ч при температуре реакции 70°С и концентрации Na3PO4 3% 
(вес.) [16]. 
Однако именно алкоголят-ион, непосредственно используемый 
или образованный из металла или какого-либо другого соединения и 
спирта, обладает каталитическим действием в реакции 
переэтерификации [2], но при использовании ортофосфатов щелочных 
металлов этот факт либо не учитывается, либо трактуется, на наш 
взгляд, некорректно. Известно [17-21], что соединения щелочных 
металлов (некоторые соли слабых неорганических кислот, такие как, 
карбонаты, сульфиды, цианиды, орто- и пирофосфаты; гидроксиды; 
(алкил)амиды; гидриды; металлоорганические соединения; 
ацетилениды и др.) могут вступать при определенных условиях в 
реакцию алкоголиза (1) с одно- и многоатомными спиртами с 
образованием соответствующих алкоголятов: 
MmX + R(OH)1-3 → Mp(OR)n + Mm-yHX       (1) 
где: Х -- Н, алкил, С≡С(Н), N, N3, NH2, NR2, N(SiR3)2, S, CO3, PO4, 
CN, P2O7; М – щелочной металл. 
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Применение кислых и средних ортофосфатов калия и натрия в качестве 
катализаторов переэтерификации триглицеридов 
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Сведения о растворимости в спиртах и алкоголизе некоторых 
солей щелочных металлов и слабых неорганических кислот подробно 
рассмотрены нами в обзоре [17]. Реакция (1) может быть использована в 
основе лабораторных методов получения алкоголятов щелочных, а в 
некоторых случаях и других металлов. Кроме того, алкоголиз 
гидроксидов щелочных металлов является одним из промышленных 
методов получения этилатов и метилатов калия и натрия [19]. По 
данным [17, 18, 21] карбонаты, сульфиды и цианиды натрия и калия 
реагируют с метанолом, другими спиртами, этиленгликолем, 




метилцеллозольвом и глицерином, а ортофосфаты – только с 
этиленгликолем. В настоящее время применение спиртовых растворов 
карбонатов щелочных металлов в качестве катализаторов (в том числе 
переэтерификации) уже рассматривается только с точки зрения 
образования алкоголята по реакции (1) [15, 17]. Сведений о применении 
сульфидов для данной цели в литературе мы не обнаружили. 
Использование же спиртового (метанольного или этанольного) раствора 
цианида калия в качестве катализатора переэтерификации известно [2], 
но описывается без образования алкоголята по реакции (1). 
В [3, 9] сообщается о возможной реакции метанолиза 
ортофосфата натрия (2) при переэтерификации триглицеридов 
рапсового масла при температуре кипения метанола: 
Na3PO4 + CH3OH → CH3ONa + Na2HPO4      (2) 
В [17] мы приводим объяснение алкоголиза той или иной соли, 
точнее требование к соли, которая может вступать в реакцию 
алкоголиза. Одно из них – это растворимость соли в спирте, 
этиленгликоле и глицерине. Конечно о классической растворимости 
соли в этом случае говорить нельзя, так как имеет место химическая 
реакция. Тем не менее, мы считаем, что неорганическая соль щелочного 
металла и слабой неорганической кислоты, обладающая «кажущейся» 
растворимостью в спирте около 2 г (безводной соли) в 100 г абсолютно 
сухого спирта, будет представлять в спиртовом растворе 
алкоголятгенерирующую систему. Кроме того, в результате реакции 
алкоголиза помимо алкоголята должны образовываться либо летучие 
вещества (или вода в случае алкоголиза гидроксидов), либо менее 
растворимые в спирте кислые соли. Действительно, эти «правила» 
объясняют, например, метанолиз и этанолиз вышеперечисленных солей 
и соединений щелочных металлов, а также, например, невозможность 
метанолиза «малорастворимых» гидрокарбонатов и гидросульфидов 
температуре 20-35°С, а также сульфитов и нитритов. При этом мы не 
отрицаем алкоголиз гидрокарбонатов глицерином и этиленгликолем, а 
также метанолиз при более высоких температурах, который можно 
объяснить их разложением, так как известно, что термическое 
разложение гидрокарбоната натрия начинается при 60°С. 
Теоретически возможно три ступени алкоголиза ортофосфатов 
щелочных металлов [3]. На примере метанолиза ортофосфата калия они 
могут быть представлены следующими реакциями (3)-(5): 
К3PO4 + CH3OH → CH3OK + K2HPO4      (3) 
K2HPO4 + CH3OH → CH3OK + KH2PO4      (4) 
KH2PO4 + CH3OH → CH3OK + H3PO4      (5) 
Однако, вероятно, равновесие реакций (2)–(5) сдвинуто в сторону 
исходных веществ. Растворимость ортофосфатов калия и натрия в 
метаноле при 25°С крайне низкая и составляет менее 1 г в 100 г, что 
отмечено авторами работ [3-14]. Данные соли более растворимы в 




этиленгликоле, чем в метаноле и поэтому, на наш взгляд, генерируют 
этиленгликоляты по реакции (6) [17, 18, 21]: 
HOCH2CH2OH + M3PO4 → MOCH2CH2OH + M2HPO4    (6) 
 
где: М – К или Na. 
Нам не удалось получить метилат калия по реакциям (3) и (4) при 
температуре 25-30°С, в том числе в циркуляционной установке, в 
которой по патенту [18] был синтезирован концентрированный раствор 
метилата калия из карбоната и метанола. Отметим также, что 
невозможность реакции (5) объясняется тем, что в ней образуется более 
сильная кислота (ортофосфорная). Поскольку движущей силой реакций 
(2)–(4) является, в том числе, и образование менее растворимых кислых 
ортофосфатов, необходимо учитывать влияние температуры реакции 
алкоголиза, с повышением которой увеличивается их растворимость, и 
равновесие этих реакций сдвигается влево. Заметим, что при 
рассмотрении образования алкоголятов из ортофосфатов при 
переэтерификации триглицеридов мы не учитывали растворимость 
исходной соли в триацилглицеридах, а также продуктов реакций (2)–(4) 
в образующихся глицерине и алкиловых эфирах жирных кислот. 
Мы считаем, что каталитическое действие ортофосфатов калия и 
натрия в реакции переэтерификации можно также объяснить 
присутствием даже незначительных количеств воды или кислот 
(особенно в случае переэтерификации отработанных масел и жиров). 
Например, при наличии в реакционной массе остаточной воды за счет 
гидролиза ортофосфата образуется гидроксид, метанольный раствор 
которого содержит алкоголят-ион. Также со-катализатором может быть 
глицерат щелочного металла из образующегося глицерина. 
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The published data on the application of sodium and potassium 
orthophosphates as catalysts in the transesterification reaction of triglycerides 
for the biodiesel production have been considered. The possibility of 
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corresponding alkoxides was discussed. 
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